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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Oligomerisiertes Organopolysiloxan-Cokondensat, dessen Herstellung und dessen Verwendung 

@ Die Erfindung betrifft ein oligomerisiertes Polyorgano- 
sitoxan-Cokondensat, erhaltlich durch 
(a) Mischen mindestens eines wasserloslichen Amino- 
funktionellen Organosilans der allgemeinen Formel I 
H 2 N(CH 2 MNH) g <CH 2 ) h -Si(CH3) z {OR)3. z (I), worin f gletch 0 
oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gletch 

0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 ist; h eine ganze Zahl von 

1 bis 6 bedeutet, z fur 0, 1 oder 2 steht und R eine lineare, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Ato- 
men oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit mindestens 
einem Fluor-funktionellen Organosilan der allgemeinen 
Formel II R 1 -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR)3„ y (II), worin R 1 eine mo- 
no-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 
C-Atomen oder eine mono-, oligo- oder perfluorierte Aryl- 
Gruppe bedeutet, Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe bezeich- 
net, R 2 fur eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe steht, 
R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe 

[ mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellt und 
y fur 0 oder 1 steht, und/oder mit mindestens einem Or 
ganosilan der allgemeinen Formel III R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (III), 
und/oder mit 

mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel 
IV R 3 SilORJg (IV), worin R 3 in den Formeln III und IV je- 
weils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jeweils 
unabhangig eine lineare, ... 
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Beschreibung 

Die Hrtindung bernfft ein gegebenenfalls Hluor-runktionelles, in Wasser und>oder Alkohol losliches oligomerisiertes 
Organopolysiloxan-Cokondensat, ein Verfahren zu dessen Herstellung sowie dessen Verwendung zur Behandlung von 
5 Oberflachen. 

Es ist bekannt, dafl man hydrophile Oberflachen, bespielsweise keramische, metallische oder Giasoberflachen, durch 
Behandlung mit Alkylalkoxysilanen hydrophobieren kann. Fluorhaltige Organosilane der allgemeinen Formel R- 
Si(R"h, mit R' als fluonertem organischen Rest und R" als Chlor- oder Alkoxyrest, ftnden vielfaltige Anwendungen zum 
Aufbringen hvdrophob sowie oleophob wirkender Schichten auf Oberflachen. Die Beschichtungen konnen auch zur 

10 schmutzabweisenden Ausriistung von Flachglas verwendet werden. Die beschrieben Verfahren basieren auf Sol-Gel- 
Prozessen, wobei zusaninien mit dem Fluoralkylsilan feinste anorganische Partikel eingesetzt werden. Die Applikation 
solchcr Systcmc ist tcchnisch aufwcndig und crfordcrt mcistcns komplcxc organischc Loscmittclgcmischc und Zusatz- 
stoffe (siehe z. B. JA 071 12126, JA 08157643. JA 08026774, JA 08040748, JA 07232399, JA 07112126, EP 0658525, 
JA 08 157643 und EP 0629673). 

15 Weitere komplizierte Applikationsmethoden unter Erzeugung von Zwischenschichten auf dem Substrat werden in JA 
07238229 und JA 07138047 beschrieben. 

Erhebliche Mengen organischer Losemittel mussen bei der Erzeugung von Ol- und Wasser-abweisenden Beschichtun- 
gen geiiiaB US 5424130 (52 Gew.-% Eihanol), JA 07289985 (94 Gew.-% Isopropanol) und JA 07257943 eingesetzt wer- 
den. Weiterhin sind Verfahren bekannt geworden, die okoiogisch unerwiinschte Losemittel in erheblichen Mengen ver- 

20 wenden, z. B. chlonerte Kohlenwasserstoffe oder Ruorkohlenwasserstoffe (EP-A2 049125 1 und EP-A2 0493747). 

Einige der erwahnten Verfahren besitzen den Nachteil, dafi nach der Applikauon des Beschichtungsmittels relativ 
hohe Temperaturen angewandt werden mussen, um den erwiinschten Oberflacheneffekt zu erzielen. Auch die Verfahren 
nach den deutschen Patentanmeldungen P 196 49 953 (O.Z. 5135), P 196 49 954 (O.Z. 5136) und P 196 49 955 (O.Z. 
5 137) erfordem eine Trocknung bei Temperaturen >100°C. Verschiedene Substrate, wie thermoemphndliche Kunststofl- 

25 oberflachen, Papier, Pelze, Stoffe oder Leder, werden bei derartig hohen Temperaturen geschadigt. Ein weiterer Nachteil 
der bekannten und der alteren Systeme besteht darin, da8 nach liingerer Feuchtigkeitseinwirkung der gewiinschte Ober- 
flacheneffekt stark nachlaBt. Das auBert sich z. B. darin, daB Glasplatten, welche mit den oben beschriebenen fluorhalti- 
gen Systemen behandelt wurden und dann einen stark ausgepragten hydro- und oleophoben Effekt aufwiesen, nach 
mehrstiindiger Wasserbehandlung (z. B. bei der Siedetemperatur des Wassers) diesen EfTekt nur noch schwach ausge- 

30 pragt oder uberhaupt nicht mehr zeigten. 

Es bestand daher die Aufgabe, Silan-basierende Systeme zu entwickeln. welche in einem waBrigen oder waBrig-alko- 
holischen Medium loslich sind und mit denen man in einem einfach auszufuhrenden Impragnierverfahren bei Tempera- 
turen untcrhalb von 100°C, vortcilhaft bei Raumtcmpcratur, auf pulvcrigcn, poroscn oder glattcn flacbigen oder auf fa- 
serigen Substraten eine hydrophobe und gegebenenfalls zusatzlich oleophobe Beschichtung erzeugen kann, deren Effekt 

35 auch nach liingerer Feuchtigkeitseinwirkung nicht signifikant nachlaBt. 

Gegenstand der deutschen Patentanmeldung P 196 49 954 (O.Z. 5136) ist eine Fluoralkyl-funktionelle Organopolysi- 
loxan-haltige Zusammensetzung auf Wasser/Aikohol-Basis, die erhaltlich ist durch 

(a) Mischen 

40 - wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel II 

H 2 N(CH 2 )KNH) g (CH 2 ) h -Si(CH 3 ) 2 (OR)3- I (ID, 

worin 0 < f < 6, g=0 falls f=0 und g=l falls t>l, 0< h < 6, 0< z< 1 und R eine lineare, verzweigte oder cycli- 
45 sche Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sind, mit 

- Huoralkyl-funktionellen Organosilanen der allgemeinen Formel IU 

R l -Y-(CH2) 2 Si(R 2 )y(OR)3- y (IE), 

50 worin R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 

oder perfiuorierte Aryl-Gruppe, Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe, R 2 eine lineare, verzweigte oder cyclische Al- 
kyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe und R eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellen und 0< y < 1 ist, und gegebenenfalls 

- Organosilanen der allgemeinen Formel IV 

55 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (IV) 
und/oder 

Organosilanen der allgemeinen Formel V 

60 

R 3 -Si(OR) 3 (V), 

worin R 3 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeuteU R J hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich oder verschieden ist, R 
65 hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 

Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist, 
in dem inolaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)] > 0.1 mit a>0, b>0, c>0, d>0, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gernaB Formel H, b die Summe der Molzahlen der Org a- 
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nosilane gemaB Formel III sowie gegebencnfalls c die Surnme der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel 
IV sowie d gegebenenfalls die Surame der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel V sind, 

(b) Versetzen ries Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Wasser/Saure/ 
Alkohol-Gemisch und 

(c) Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8. 5 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB die obige Aufgabe vorteilhaft gelost wird, wenn man die Zusammenset- 
zung der deutschen Patentanmeldung P 196 49 954 (O.Z. 5136) gegebenenfalls hinsichtiich der {Combination der Aus- 
gangsstoffe I bis IV und auf jeden Fall dadurch modifiziert, daB man einen zusatzlichen Vferfahrensschriu anfugt. 

Einer der Gegenstande der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein gegebenenfalls Fluoralkyl-funktionelles, 10 
in Wasser und/oder Alkohol gelostes oligomerisienes Organopolysiloxan-Cokondensat, erhaltlich durch 

(a) Mischen 

- mindestens eines wasserlosiichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Formel I 
H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) h -Si(CH3)z(OR)3- £ (D, 

worin f gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f ungleich 0 
ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, z fiir 0, 1 oder 2 stent und R eine lineare, verzweigte oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit 20 

- mindestens einem Fluor- funktionellen Organosilan der allgemeinen Formel II 

R l -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (OR)3^ (H), 

worin R l eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 25 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH r , O- oder S-Gruppe bezeichnet, R 2 fur eine lineare, ver- 
zweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe stent, R eine lineare, ver- 
zweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe darstellt und fur 0 oder 1 
steht, und/oder mit 

- mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel HI 30 
R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (HI), 



und/oder mit 

- mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel IV 35 
R 3 -Si(OR) 3 (TV), 

wobei R 3 in den Formeln HI und IV jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet, R jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe 
mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, 

in einem molaren Verhaltnis M = [a/(b+c+d)] = > 0,1 , wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane ge- 40 
maR Formel 1, gegebenenfalls b die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel TT, gegebenenfalls 
c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel m sowie d gegebenenfalls die Summe der Mol- 
zahlen der Organosilane gemaB Formel IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 

(c ) Oligomerisierung des so erhaltenen Cokondensats unter VergroBerung der TeilchengroBe. 45 

Die erfindungsgemaBen oligomerisierten Polysiloxan-Cokondensate liegen als klare, waBrige oder waBrig-alkoholi- 
sche Systeme vor, die die Polysiloxan-Cokondensate einschlieBlich der Saurereste enthalten. Anders als bei der Zusam- 
mensetzung nach der deutschen Patentanmeldung P 196 49 954 (O.Z. 5136) muB das durch Hydrolyse der Halogen und/ 
oder Alkoxygruppen und anschlieBende Kondensation der Silanolgruppen entstehende Cokondensat nicht fluorhaltig so 
sein. Die erfindungsgemaBen Cokondensate basieren stets auf einem wasserlosiichen Amino-funktionellen Organosilan 
I, hinsichtlich der weiteren Komponenten herrscht jedoch Wahlfreiheit. Demzufolge sind die Kombinationen I+II, I+IH, 
I+IV, I+n+m, I+II+IV sowie I+n+UI+IV moglich. Wenn das Cokondensat die Fluor-funktionelle Komponente II ent- 
halt, ist die Beschichtung daraus hydrophob und zugleich oleophob. Fehlt die Komponente II, so ist die Beschichtung le- 
diglich hydrophob. 55 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herslellung des gegebenenfalls Fluoralkyl- funktionellen, 
in Wasser und/oder Alkohol loslichen oligomerisierten Organopolysiloxan-Cokondensats, bei dem man 



(a) die erwahnten Komponenten I mit der oder den Komponenten II und/oder HI und/oder IV in dem erwahnten 
molaren Verhaltnis M mischt; 60 

(b) das Gemisch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt; und 

(c) das so erhaltene Cokondensat unter VergroBerung der TeilchengroBe oligomerisiert. 



Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich die Verwendung der gegebenenfalls Fluoralkyl- 
funktionellen, in Wasser und/oder Alkohol loslichen Organopolysiloxan-Cokondensate (i) zur hydrophoben und gegebe- 65 
nenfalls zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberflachen, (ii) als Trennmittel oder (iii) zur schmutzabweisenden 
Ausriistung von Oberflachen. 

Geeignete Amino-funktionelle Organosilane I sind z. B. beta-Aminoethyl-trimethoxysilan, beta-Aminoethyl-triphen- 
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oxysilan, beta-Aminoethyl-methyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-phenvl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-trime- 
thoxysiian, beta-Anunoethyl-methyl-dimethoxysilan, beta-Aminoethyl-tnethoxysilan, (beta-Aminoethylamino)-ethyl- 
triethoxysilan, omega- Amino-n-hexyl-rriethoxysilan, omega- Amino-n-hexyl-rnrnethoxysilan, omega-Amino-n-hexyl- 
methyl-dimethoxysilan sowie insbesondere gamma-Amino-n-propyl-unmethoxysilan, gamma- Amino-n-propyl-methyl- 
5 dimethoxysilan, gamma- Amino-n-propyl-triethoxysilan und gamma-Amino-n-propyl-memyl-diethoxysilan. 

Zu den geeigneten Fluor-funktionellen Organosilanen II zahlen u. a. 3,3,3-TrifUiorpropyl-trimethoxysilan. 3,3,3-Tri- 
fluorpropyl-methyl-dimethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-methyl-diraethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-cyclohexyl-di- 
methoxysilan, 3,3,3-Tnfluorpropyl-pbenyldiethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-txiethoxy silan. 3,3,3,2,2-Pentafiuorpro- 
pyl-metbyl-dimethoxysilan, 3,3,3-TrifluorpropyloxyethyL-trimethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropylmerkaptoethyl-trime- 
10 thoxysilan, 3, 3 ,3-Tri ft uorpropyloxyethyl- methyl- dimethoxysilan sowie insbesondere Tridecafluor-l,l,2,2-tetrahydrooc- 
tyl-trimethoxy silan und Tridecafluor- 1 , 1 ,2,2-tetxahydrooctyl-triethoxy silan. 

Von den gccignctcn Organosilanen HI scicn bcispiclhaft crwahnt: n-Octyl-mcthyl-dimcthoxysilan, n-Hcxyl-mcthyl- 
dimethoxysilan, n-Hexyl-methyl-diethoxysilan, n-Hexyl-methyl-diphenoxysilan sowie insbesondere Dimethyl-dirne- 
thoxysilan, Dimethyl-diethoxy silan, Propyl-methyl-dimethoxysilan und Propyl-methyl-diethoxy silan. 
15 Beispiele fur geeignete Organosilane IV sind u. a. n-Octyl-trimethoxysilan, n-Hexyl-triethoxysilan, Cyclohexyl- 
triethoxysilan, n-Propyl-tn-n-butoxysilan, n-Propyl-triphenoxysilan sowie insbesondere n-Propyl-trimethoxysilan, n- 
Propyl-tnethoxysilan, Isobutyl-trimethoxysilan und Isobutyl-tnethoxysilan. 

Wie zuvor erwahnt, betragt das molare VerhalLnis M = >0,1. Das Molverhkltnis belriigt vorteilhaft > 0,5 und insbe- 
sondere > 1 . 

2n ErhndungsgemaB wird das Gemisch der Komponente I mit den Komponenten II, IH und/oder IV mit Wasser und, 
zweckmaBig danach, mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt. Das Wasser bewirkt die Hydrolyse 
der in den Komponenten enthaltenen hydrolysierbaren Gruppen zu Silanolen, schnell die unter Ausbildung von Siloxan- 
briicken cokondensieren. Vorteilhaft setzt man zunachst nur Wasser zu, zweckmaBig in einer Menge, die der 0,1- bis 20- 
fachen, vorteilhaft der 0,2- bis 2-fachen molaren Menge der in dem Gemisch der verschiedenen Komponenten enthalte- 

25 nen hydrolysierbaren Gruppen entspricht. Deren Hydrolyse findet in der Regel bei Temperaturen zwischen 0 D C und 
100°C, vorteilhaft zwischen 10 und 80°C und insbesondere zwischen 20 und 60°C statt. Je nach der GroSe des Ansatzes 
stellt sich eine leicht erhdhte Temperatur innerhalb dieser Temperaturbereiche von seibst ein oder muB Reaktionswarme 
durch Kiihlung abgefuhrt werden. ZweckmaBig wird die Durchmischung des Hydrolysegemisches durch geeignete MaB- 
nahmen, wie Verwendung eines Riihrers, gefordert. 

30 Nach der Hydrolyse mit an sch lie Bender Cokondensation, die je nach den Reaktanten (Komponenten) und der Tempe- 
ratur etwa 20 Minuten bis 10 Stunden in Anspruch nimmu setzt man dem Gemisch, zweckmaBig wiederum unter Ruh- 
ren, eine Saure sowie gegebenenfalls einen Alkohol und wei teres Wasser zu. Die Saure kann als solche oder in Form ei- 
ner waBrigcn oder waBrig-aLkoholischcn Losung angewandt werden. Geeignete Saurcn sind u. a. Salzsaurc, Salpctcr- 
saure, Schwefelsaure. Ameisensaure und Essigsaure. Geeignete Alkohole sind z. B. Methanol, Ethanol, Propanol, Iso- 

35 propanol, n-Butanol, i-Butanol, L-Butanol oder 2-Methoxyethanol als Alkohol. Naturlich kann man die Kornponenlen 
Saure, Wasser und Alkohol auch getrennt zusetzen. Vor der Zugabe der Saure kann man den durch Hydrolyse entstande- 
nen Alkohol ganz oder teilweise abtrennen, zweckmaBig durch Destination unter Atmospharendruck oder leicht vermin- 
dertem Druck, z. B. von 500 mbar. In diesem Fall wird man naturlich in der Regel auf eine Zugabe von Alkohol verzich- 
ten. 

40 Die Menge der Saure wird zweckmaBig so bemessen, daB sich ein pH von 1 bis 8, vorzugsweise von 3 bis 6 und ins- 
besondere von 3 bis 5 einslellt. Die Menge des Wassers und gegebenenfalls des Alkohols werden vorteilhaft so gewahlt, 
daB die Viskositat der Reaktionsmischung nach dem Otigomerisierurjgsschritt (c) bei 20°C 500.000 mPa ■ s. vorteilhaft 
500 mPa • s, gemessen nach DIN 53015, nicht uberschreitet. Reaktionsmischungen mit hoherer Viskositat sind zwar als 
Mittel zur Oberrlachenbehandlung ebenfalls wirksam, aber verfahrenstechnisch weniger gut handhabbar Die Tempera- 

45 tur der Reaktionsmischungen wahrend der Zugabe der Saure betragt im allgemeinen 10 bis 80°C. 

Statt der Mischung der Komponente I mit den Komponenten II, EI und bzw. oder IV zunachst nur Wasser und dann 
Saure sowie gegebenenfalls Wasser und Alkohol zuzusetzen, kann man ihr auch gleichzeitig Wasser und Saure sowie ge- 
gebenenfalls Alkohol zufiigen. Weiterhin ist es naturlich auch rndglich, statt der genannten Mischung der Komponenten 
Wasser zuzusetzen die Mischung in Wasser einzutragen und dann Saure sowie gegebenenfalls Alkohol zuzufiigen. Bei 

50 einer weiteren Variante tragt man die Mischung in eine waBrige oder waBrig-alkoholische Saure ein. Die getrennte Zug- 
abe, wie zuvor beschrieben, wird jedoch bevorzugt, weil sie eine bessere Regelung des Reaktionsablaufs ermoglicht. 

Die Produkte der Stufe (b) sind im allgemeinen klare Mischungen. Wenn im Einzelfali Trubungen oder Ausfallungen 
auftreten, kann man diese durch Sedimentation und/oder Filtration abtrennen, beispielsweise mittels eines Dekanters, Se- 
parators, einer Drucknutsche oder eines ahnlichen Apparates. 

55 Ein wichtiges, wirkungsverbesserndes Merkmal der Erfindung besteht darin, daB die in der Stufe (b) mit Saure behan- 
dellen Cokondensate in der Stufe (c) unter VergroBerung der TeilchengroBe oligomerisiert werden. Die TeilchengroBen- 
verteilung vor und nach der Oligomerisierung kann mono- oder multimodal sein. Die durchschnittliche TeilchengroBe 
d50 (= Komdurchmesser bei 50% Durcfigangssumme) des Polyorganosiloxan-Gokondensats betragt vor der Oligomen- 
sierung in der Regel 0,001 bis 0,02 urn und nach der Oligomerisierung vorteilhaft >0,02 urn, insbesondere 0,03 bis 1 urn, 

60 bestimmt durch Laser-Lichtstreuung. Ein geeignetes MeBinstrument ist z. B, der Microtrac Ultrafine Particle Analyzer 
der US-Fa. Leeds & Northrup. Bei durchschnittlichen TeilchengroBen von etwa 0,02 urn sind die erfindungsgemaBen 
Mischungen opaleszierend. Mit zunehmender durchschnittlicher TeilchengroBe verandert sich das Erscheinungsbild in 
Richtung auf milchig-trub. Bei gleichem Feststoffgehalt steigt also die - mittels Triibungsphoto meter in ubheher Weise 
bestimmbare - Trubung einer Mischung mit steigender durchschnittlicher TeilchengroBe. 

65 Bei der Oligomerisierung laufen vermutlich weitere Kondensationsreaktionen ab. Die Oligomerisierung wird in dem 
angegebenen pH-Bereich durch zweckentsprechende Kombination von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur bewirkt. 
Bei Raumtemperatur gelingt die Oligomerisierung durch Lagerung iiber mehrere Monate. Durch Anwendung hoherer 
Temperaturen laBt sich die erforderliche Zeit entsprechend verkurzen. Geeignete Oligomerisierungsbedingungen sind 



4 



DE 198 23 390 A 1 



z. B. pH 3 bis 5 und 10 Minuten bis 5 Stunden bei einer Temperatur von 80°C bis zur Siedetemperatur des in dem Reak- 
uonsgemisch vorhandenen Wassers (bzw. des gegebenenfalls enthaltenen Alkohols). Vor der Oligomerisierung kann das 
Keaktionsgemisch der Stufe (b) mit Wasser und/oder Alkohol verdunnt werden. ZweckmaBig be r rag r die Konzentration 
des Cokondensats 0,005 bis 85 Gew.-% und der Gehalt an Alkohol 0 bis 85 Gew.-%. Die Oligomerisierung kann durch 
Erhohung des pH auf einen Wert oberhalb von 5, vorteilhaft oberhalb von 6 beschleunigt werden, gegebenenfalls durch 5 
Ztisatz enrsprechender Mengen von Natron- oder Kalilauge, Natnum- oder Kaliumcarbonat, Ammomak, Alkylaminen 
oder Alkanolaminen. Da die auf diese Weise oligomerisierten Systeme in manchen Fallen nicht hinreichend lagerstabil 
sind, senkt man den pH nach der Oligomerisierung zweckmaBig wieder auf einen Wert <6, vorteilhaft <5 ab. 

Die erfindungsgemafien oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate fallen, gegebenenfalls nach Abtrennung 
geringer Mengen an grobteiligen Bestandteilen, als opaleszierende bis milchig-trube waBrige oder waBrig-alkoholische 10 
Mischungen an, die sich mit Wasser oder Alkoholen, wie den zuvor genannten, in beliebigen Verhaltnissen verdiinnen 
lasscn. in der Rcgcl kcinc physiologisch bcdcnklichcn Bcstandtcilc und auch kcinc Emulgatorcn cnthaltcn. Sic konncn 
als kolloidale oder selbstemulgierte Systeme aufgefaBt werden und eignen sich, wie gesagt, her\'orragend zur hydropho- 
ben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Ausriistung verschiedenartigster Substrate, wie Glas (z. B. in Form von 
Flachglas, Glasfasern oder Glasperlen), Fullstoffe und Pigmente, Metalle, polymere Kunststoffe, Textilfasem (ein- 15 
schlieBlich Baumwolle, Wolle, Seide sowie synthetischer organischer und Mineralfasern) , zellulosische Materialien, wie 
Holz oder Papier, sowie mineralische BaustofTe (z. B. Granit. M armor, andere Natursteine. Kunststeine, Kalksandstein, 
Beton, Ziegel, Fliesen oder Kerainik). Besonders vorteilhaft sind die erfindungsgemaBen SysLeme als Hilfsmitlel zur 
Veredetung von Leder, Lederfasermateri alien und Pelzen, die gegeniiber den Hilfsmitteln nach den erwahnten Patentan- 
meldungen P 196 49 953 (O.Z. 5135), P 196 49 954 (O.Z. 5136) und P 196 49 955 (O.Z. 5137) uberraschende Vorteile 20 
zeigen. Diese alteren Hilfsrnittel bewirken zwar einen guten Abperieffekt, d. h. Wassertropfen und Oltropfen (Mineral- 
ole, Therrnoole, Siliconble) dringen nicht in das Leder ein. Bei anderen in der Lederindustrie ublichen Tests, z. B. dem 
Penetrometer- Test nach DIN 53338 oder dem Maeser-Test nach ASTM D 2099-70, werden jedoch nur unzureichende 
Werte erzielt. AuBerdem sind die ausgeriisteten Leder sehr hart, so daB sie sich nicht fur Anwendungen, wie Schuhober- 
leder oder Bekleidungsleder, eignen. SchlieBlich haben auch einige der alteren Hilfsrnittel den Nachteil, daB der er- 25 
wahnte gute Abperieffekt nur durch Anwendung hoher Temperaturen, z. B. eine Trocknung deutlich oberhalb von 
1 20°C, zu erzielen sind. Das fuhrt nicht nur, wie erwahnt, zu hartem Leder, sondem kann auch Narbenplatzen hervorru- 
fen. Die erfindungsgemafien oligomerisierte Polyorganosiloxan-Cokondensate enthaltenden Systeme vermeiden oder 
vermindem diese Nachteile, wenn man sie auf Leder, Lederfasermaterialien oder Pelzen anwendet. Ein besonderer \fc>r- 
teil der erfindungsgemafien oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate besteht darin, daB sie ihre Wirkung in ak- 30 
zeptable Zeitraumen bereits bei Raumtemperatur entfalten. Die fur den gleichen Verwendungszweck bestimmten alteren 
Produkte erfordern dagegen hohere Temperaturen und/oder unwirtschaftlich lange Reaktionszeiten. 

ZweckmaBig wendet man die oligomerisierte Polyorganosiloxan-Cokondensate enthaltenden Systeme in vcrdiinntcr 
Form an, so daB der Gehalt an Cokondensat 0,005 bis 20, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% betragt. Wenn man zur Erleich- 
Lerung oder Inlensivierung des Ausriis Lungs vorgangs einen Alkohol, z. B. einen der zuvor genannlen Alkohole, oder ein 35 
anderes mit Wasser vertragliches Losemittel, beispielsweise ein Keton, Glykol, einen Glykolether, oder ein kationisches 
oder nichtionisches Tensid mitverwendet, betragt dessen Gehalt im allgemeinen bis zu 85 Gew.-%, vorteilhaft bis zu 
2 Gew.-%. 

Neben der Verwendung als Hydrophobierungs- und gegebenenfalls Oleophobierungsmittel sowie als Trennmittel oder 
schmutzabweisende Beschichtungsmittel konnen die erfindungsgemaBen oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokon- 40 
densate auch als Vernetzer; Haftvermittler, insbesondere fur Fluorpolymere, wie Teflon®, oder auf Fluorpolymeren ba- 
sierenden Lacke; sowie als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke verwendet werden. 

Die Erflndung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, nicht aber in ihrem Anwendungsbereich begrenzL 

Beispiele 45 

Apparatur fur die Herstellungsbeispieie 

Laborriihrkesselreaktor nut I nnen temperatur mess ung und tern peri erbar, mit Flussigkeitsdosiereinrichtung, Destillati- 
onsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Verflussigungskuhler und Flussigkeitsvorlage. Weiterhin Labordrucknutsche 50 
mit 2 1 InhalL 

Legende der Abkiirzungen 

DYNASYLAN® 1203 = 3-Aminopropyltriethoxysilan 55 
VPS 8161 =Tridecanuor-l,l,2,2-teu-ahyaroocLyl-l-triij»elhoxysilan 
VPS 8261 = Tridecafluor-l,l,2,2-teti^ydrocK;tyl-l-triethoxysilan 

Messung der durchschnittlichen TeilchengroBe d50. 

60 

Die durchschnittliche TeilchengroBe d50 (= Korn durch me sser bei 50% Durchgangssumme) wurde durch Laser-Licht- 
streuung miuels eines Microtrac Ultrafine Particle Analyzers der US-Fa. Leeds & Northrup bestimmt. 
Alle angegebenen Teile sind Gewichtsteile. 
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Herstellungsbeispiele (H-Beispiele) 
Hei spiel HI 

Herstellung ernes wasserloslichen oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8161 

In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44,2 g DYNASYLAN® 1203 und 93,4 g 
VPS 8161 vorgelegt. 14,4 g Wasser werden iiber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 
20°C auf 30°C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60°C geruhrt. AnschlieBend wird das Reaktionsge- 
misch auf ca. 30°C abgekuhlt, und innerhalb von ca. lOMinuten werden 11,9 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) 
zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50 n C an. Die durchschnittliche TeilchengroBe d50 in der klaren 
Mischung betragt 0,01 um, gcmcsscn nach Vcrdiinnung von 1 Tcil dcrMischung mit 9 Tcilcn Wasser. 

Die Oligornerisierung erfolgt, indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mit 9 Teilen Wasser mischt und die Mischung 
mit einem pH von 4,5 fur 1 h auf ca. 90°C erhitzt. Die ursprunglich klare Mischung wird opaleszierend. Die durch- 
schnittliche TeilchengroBe d50 des oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensats in der opaleszierenden Mischung 
betragt 0,03 um. 

Beispiel H2 

Herstellung eines wasserloslichen oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8261 

In der oben beschriebenen Apparatur mit einem 4000 ml Riihrreaktor werden 1326 g DYNASYLAN® 1203 und 
1530 g VPS 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden iiber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei 
von 20°C auf 30°C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60°C geruhrt. AnschlieBend wird das Reaktions- 
gemisch auf ca. 30°C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 20Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) zu- 
gegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50°C an. 

Die Oligornerisierung erfolgt, indem man 1 Teil der Reaktionsmischung mit 9 Teilen Wasser mischt und die Mischung 
mit einem pH von 4,5 fur 1 h auf ca. 96°C (Sieden unter RuckfluB) erhitzt Die durchschnittliche TeilchengroBe d50 des 
Polyorganosiloxan-Cokondensats in der opaleszierenden Fliissigkeit betragt 0,063 um. 

Beispiel H3 

Herstellung cincs wasserloslichen oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS8261 

In der oben beschriebenen Apparatur miL einem 4000 ml Ruhrreaktor werden 1326 g DYNASYLAN® 1203 und 
1530 g VPS 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden iiber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei 
von 20°C auf 30°C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60°C geruhrt. AnschlieBend wird das Reaktions- 
gemisch auf ca. 30°C abgekuhlt, und innerhalb von ca. 20 Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) 
zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40 bis 50°C an. 

Die Oligornerisierung erfolgt, indem man 3 Teile der Reaktionsmischung mit 7 Teilen Wasser mischt und die Mi- 
schung mit einem pH von 4,5 1 h auf ca. 91°C (Sieden unter RuckfluB) erhitzt. Die ursprunglich klare Mischung wird 
milchig triibe. Die durchschnittliche TeilchengroBe d50 des Polyorganosiloxan-Cokondensats in der milchig triiben Mi- 
schung betragt 0,192 um. 

Beispiel H4 

Herstellung eines wasserloslichen, durch Lagerung bei Raumtemperatur oligomerisierten Cokondensates aus DYNASY- 
LAN® 1203, Propylmethyldimethoxysilan und Propyltrimeihoxysilan 

265,2 g DYNASYLAN® 1203, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden vorge- 
legt. Innerhalb von 10 min werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25°C auf 50°C an. Das Re- 
aktionsgemisch wird 2 h bei 60°C geruhrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse entstandenen Alko- 
hols ab. 274 g Wasser und 72.3 g Ameisensaure (85 Gew,-% in Wasser) werden gemischt, und die Mischung wird inner- 
halb von 15 min unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein ternares Methanol/Etha- 
nol/Wasser-Gemisch. GleichzeiLig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch abdestilliert, so daB das Vo- 
lumen des Reaklionsgemisehes konstanl bleibl. Man beendel die Destination, wenn nur noch Wasser uberdeslilliert. Das 
Reaktionsgemisch ist vollig klar und wird zwecks Oligornerisierung bei Raumtemperatur 6 Monate gealtert. Die Mes- 
sung der dabei eingetretenen Trubung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 27027 liefert einen Wert von 98 
TE/F. Die Trubung zeigt ein signifikantes Anwachsen der TeilchengroBe an. Es treten jedoch keine Sedimentationser- 
scheinungen auf, was ftir das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H5 

Herstellung eines wasserloslichen, bei erhdhter Temperatur oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® 1203, 

Propylmethyldimethoxysilan und Propyltrimethoxysilan 

265,2 g DYNASYLAN® 1203, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden vorge- 
legt. Innerhalb von 10 min werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25°C auf 50°C an. Das Re- 
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aktionsgemisch wird 2 h bei 60°C gertihrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse entstandenen Alko- 
hols ab. 274 g Wasser und 72.3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die Mischung wind inner- 
halh von 15 min unter leichrem Temperaturansrieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein ternares Methanol/Htha- 
nol/Wasser-Gemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch abdestilliert, so da6 das Vo- 
lumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur noch Wasser uberdestilliert. Das 5 
Reaktionsgemisch ist vollig klar und wird zwecks Oligornerisierung 6 h auf 90°C erhitzt. Die Messung der dabei einge- 
tretenen Triibung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 27027 liefen einen Wert von 166 TE/E Die Trubung 
zeigt eine signifikantes Anwachsen der TeilchengroBe an. Es treten jedoch keine Sedimentationserscheinungen auf. was 
fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

10 

Beispiel H6 

Herstellung eines wasserloslichen, bei verandertem pH oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN® 1203, Pro- 

pyLmethyldimethoxysilan und Propyltrimethoxysilan 

15 

265,2 g DYNASYLAN® 1203, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden vorge- 
legt. Innerhalb von 10 rnin werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25°C auf 50°C an. Das Re- 
aktionsgemisch wird 2 h bei 60°C geruhrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse enisLandenen Alko- 
hols ab. 274 g Wasser und 72,3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die Mischung wird inner- 
halb von 15 mm unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein ternares Methanol/Etha- 20 
nol/Wasser-Gemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch abdestilliert, so daB das Vo- 
lumen des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur noch Wasser uberdestilliert. Das 
Reaktionsgemisch ist vollig klar und hat einen pH von 4,5. Durch Zugabe von verdiinnter Ammoniaklosung wird der pH 
auf 6,5 eingestellL Die Messung der innerhalb 1 h eingetretenen Trubung mit einem Trubungsphotometer nach DIN EN 
27027 liefert einen Wert von 98 TE/F. Der pH wird mittels verdiinnter Ameisensaure wieder auf 4,5 eingestellL Die Trii- 25 
bung zeigt ein signifikantes Anwachsen der TeilchengroBe an. Es treten jedoch keine Sedimentationserscheinungen auf, 
was fur das Vorliegen eines stabilen Systems spricht. 

Beispiel H7 (Vergleichsbei spiel) 

30 

Herstellung eines wasserloslichen, nicht oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN®1203 und VPS 8261 

In der oben bcschricbcncn Apparatur mit cincm 4000 ml Riihrrcaktor werden 1326 g DYNASYLAN® 1203 und 
1530 g VPS 8261 vorgelegt. 162 g Wasser werden iiber die Dosiervorrichtung zugegeben, Die Temperatur steigt hierbei 
von 20°C auf 30°C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55 bis 60°C geruhrt. AnschlieBend wird das Reakuons- 35 
gemisch auf ca. 30°C abgekuhlt. Innerhalb von ca. 20Minuten werden 357 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) zu- 
gegeben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40 bis 50 °C an. 

In der vollstandig durchsichtigen und fiir das Auge nicht truben Losung wird eine TeilchengroBe d50 des Polyorgano- 
siloxan-Cokondensats von 0,010 gemessen (nach Verdiinnung von 1 Teil der Mischung mit 9 Teilen Wasser). 

40 

Beispiel H8 (Vergleichsbei spiel ) 

Herstellung eines wasserloslichen, nicht oligomerisierten Cokondensates aus DYNASYLAN®1203, Propylmethyldime- 
thoxysilan und Propyltrimethoxysilan 

45 

265,2 g DYNASYLAN* 1203, 88,8 g Propylmethyldimethoxysilan und 98,4 g Propyltrimethoxysilan werden vorge- 
legt. Innerhalb von 10 min werden 86,4 g Wasser zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von 25 °C auf 50°C an. Das Re- 
aktionsgemisch wird 2 h bei 60°C gertihrt. AnschlieBend destilliert man 136 g des durch Hydrolyse entstandenen Alko- 

hols ab. 

274 g Wasser und 72,3 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Wasser) werden gemischt, und die Mischung wird innerhalb 50 
von 15 min unter leichtem Temperaturanstieg zudosiert. AnschlieBend destilliert man ein ternares Methanol/Ethanol/ 
Wasser-Gemisch. Gleichzeitig wird in dem MaBe Wasser zudosiert, in dem das Gemisch abdestilliert, so daB das \fclu- 
men des Reaktionsgemisches konstant bleibt. Man beendet die Destination, wenn nur noch Wasser uberdestilliert. Das 
Reaktionsgemisch ist nach Verdiinnung auf einen Gehalt 20 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane, fur das 
Auge vollig klar und kann mit Wasser in jedem Verhaltnis verdunnt werden. Die Messung der Trubung mit einem Tru- 55 
bungsphotometer nach DIN EN 27027 liefert einen Wert von 2,4 TE/F. 

Anwendungsbeispiele (A-Beispiele) 

Beispiel A 1 60 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit oligomerisiertem Polvorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen 

Hl,H2undH3 

ZiegeK Kalksand- und Betonsteine wurden in Wurfel mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Mi- 6S 
nuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung aus Beispiel HI, H2 oder H3 getaucht. die in einer 
Weise mit Wasser verdunnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzen- 
tration an eingesetztem Fluoralkyltrialkoxysilan von 0,5 Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Steine bei Raumtem- 
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peratur oder im Trockenschrank bei ca. 120°C dnngt auf die Oberflache der Steine aufgetragenes Wasser sowie auch Ol 
(Mineraiol, Thermool Marlotherm S oder Silicondl) nicht mehr in die Oberflache der Baustoffe ein. Der AbperlerTekt fur 
die genannten Flussigkeiten isr sehr gur. Hei unhehandelten Prober dnngen die genanmen Flussigkeiten sotort in die 
Oberflache em. Die oligomensierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und 
5 Oleophobierung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel A2 

Behandlung von mineralischen Oberflachen rnit oligomerisiertem Polvorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen 
io H 1 , H2 oder H3 

Man verfahrt wic in Beispiel Al, vcrdiinnt jcdoch die Oligomerisierungsmischung dcrBcispiclc HI, H2 oder H3 in ci- 
ner Weise, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eingesetztem 
Fluoralkyllrialkoxysilan von 5 Gew.-% entspricht. Die Abperlerfekte fur Wasser und Ol entsprechen den EtTekten des 
15 Beispiels Al. 

Beispiel A3 

Behandlung von mineralischen Oberflachen rnit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen 
2n Hl,H2oderH3 

Man verfahrt wie in Beispiel Al, verdiinnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 in ei- 
ner Weise, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eingesetztem 
Fluoralkyltrialkoxysilan von 0,01 Gew.-% entspricht. Die Abperleffekte fiir Wasser und Ol entsprechen den Hffekten des 
25 Beispiels A 1 . 

Beispiel A4 

Behandlung von mineralischen Oberflachen mit oligomerisiertem Polvorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen 
30 Hl,H2oderH3 

Man verfahrt wie in Beispiel Al, verdiinnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 in ei- 
ner Wcisc mit Wasser, daJ3 die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat etner berechneten Konzentration an 
eingesetztem Fluoralkylalkoxysilan von 0,005 Gew.-% entspricht. Nach dem Trocknen bei ca. 120°C dringen Wasser 
35 und Ol nach einigen Minulen in die Oberflache der Baustoffe ein. Die AbperlelTekte fur die genannten FlLissigkeilen sind 
zwar noch vorhanden, jedoch nur schwach ausgepragt und von kurzer Dauer. 

Beispiel A5 

40 Behandlung von mineralischen Oberflachen mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen 

HI, H2orierH3 

Man verfahrt wie in Beispiel Al, verdunnt jedoch die Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 so 
stark mit Wasser, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluo- 
45 ralkylalkoxysilan von 0,0001 Gew.-% entspricht. Nach dem Trocknen bei ca. 120°C dringen Wasser und Ol bald nach 
dem Auftragen in die Oberflache der Baustoffe ein. Ein AbperlerTekt fiir die genannten Flussigkeiten wird praktisch nicht 
mehr beobachtet. 

Beispiel A6 

50 

Behandlung von Baumwolle mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 oder H3 

Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenliinge von ca. 5 cm geschnitten, und die quadratischen Stucke wur- 
den ca. 5 Minuten in erne waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung aus den Beispielen HI, H2 oder H3 

55 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdunnt, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer be- 
rechneten Konzentration an eingesetztem Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% enlsprach. Nach Trocknung der Stolf- 
stiicke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache der Stoffstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineraiol, 
Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) nicht mehr in die Oberflache der Stoffstiicke ein. Der Abperleffekt fiir die 
genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dnngen die genannten Fliissigkeiten sofort in die Ober- 

60 flache ein. Die oligomerisienen Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Ole- 
ophobierung von Baumwolle. 

Beispiel A7 

65 Behandlung von Holz mit oligomensiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 oder H3 

Eine ca. 0,5 cm starkc Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kantenlange von ca. 3x5 cm geschnitten, und die 
Holzstucke wurden ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 
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oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Poly organ osiloxan-Cokonden- 
sat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew-% entsprach. Nach Trocknung der Holz- 
stiicke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache der Holzstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, 
Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) nicht rnehr in die Oberflache der Holzstiicke ein. Der Abperleffekt fur die 
genannten Fliissigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dnngen die genannten Fliissigkeiten sofort in die Ober- 5 
ft ache ein. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Ole- 
ophobierung von Holz. 

Bei spiel A8 

10 

Behandlung von Papier mil oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 oder H3 

Papiertaschentucher wurden in Stiicke mit einer Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in eine waS- 
rige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Was- 
ser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluo- 15 
ralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Papierstiicke bei Raumtemperatur dringt auf die 
Oberflache der Papierstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol. Thermool Marlotherm S oder auch Sili- 
conol) nicht rnehr in die Oberflache der Papierstiicke ein. Der AbperlelTekl fur die genannten Fliissigkeiten ist sehr guL 
Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Fliissigkeiten sofort in die Oberflache ein. Die oligomerisierten Poly- 
organosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Papier 20 

Bei spiel A9 

Behandlung von Glas mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 oder H3 

25 

Giasscheiben mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsgemaBe Oli- 
gomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die 
Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 
Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und Trocknung der Giasscheiben bei Raumtemperatur per It auf die Oberflache der 
Giasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) deutlich ab. 30 
Der Randwinkel fur die genannten Fliissigkeiten ist >90°. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel deutlich <90°. 
Die Oligomerisierungsmischung hinterlaBt auf der Glasscheibe einen Film undeignet sich zur gleichzeitigen Hydro- und 
Oleophobierung von Glas. Auch nach 5-stiindigcr Einwirkung von sicdendem Wasser auf die bchandcltcn Giasscheiben 
wird beim Aufbringen eines Wassertropfens auf die Glasoberflache keine signifikante Anderung des Randwinkels fest- 
gesteUt. 35 

Beispiel A 10 

Behandlung von Metalloberflachen mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 

oder H3 40 

Ca. 1 mm Starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie Stiicke aus Aluminiumfolie mit einer Kantenlange von ca. 
10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 
oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokonden- 
sat einer berechneten Konzentrauon an Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und Trock- 45 
nung der Stahlstiicke bei Raumtemperatur perlt auf die Oberflache der Stahl stiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol 
(Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) deutlich ab. Das Produkt erzeugt einen Film auf der Metall- 
oberflache. Die visuell beurteilten Randwinkel sind bei den behandelten Metallproben deutlich hoher als bei nicht behan- 
delten. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Ole- 
ophobierung von Metalloberflachen. Die Lagerung beschichteter und unbeschichteter Stahlplatten in waBriger Salzsaure 50 
ergibt eine deutlich geringere Korrosion bei den mit waBriger Oligomerisierungsmischung beschichteten Stahlplatten. 
Auf die beschichteten Stahlplatten aufgetragener fliissiger themioplastischer PE-Kunststoff haftet im Gegensatz zu un- 
beschichteten Stahlplatten nicht rnehr auf der Stahlplatte. Die Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich daher als 
Trennmittel, z. B. zur An tihaft-Ausru stung von Extruderschnecken. 

55 

Beispiel All 

Behandlung von Kunststoffoberflachen mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI. 

H2 oder H3 

60 

Ca. 1 mm starke Kunststoffplatten aus Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polyethylen, Polypropylen, Polysty- 
rol und Polyamid 6 wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemaBe Oligomerisierungsmischung der Beispiele 
HI, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Co- 
kondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. Nach Abtropfen und 
Trocknung der Kunstort'plattchen bei Raumtemperatur perlt auf die Oberflache der Kunststorfstiicke aufgetragenes Was- 65 
ser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconol) deutlich ab. Der Abperleffekt fur die genann- 
ten Fliissigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel nach visueller Beurteilung wesentlich gerin- 
ger. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleopho- 
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bierung von Kunststoff oberflachen. 

Beispiel Al 2 

5 Behandlung von Autolackoberfiachen mitoligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Beispielen HI, H2 

oder H3 

Autolackoberfiachen wurden mit der waBrigen, erfindungsgemaBen Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 
oder H3 bespruht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokonden- 

io sat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0 Gew.-% entsprach. Nach ca. 15 min zeigt sich auf 
der Lackoberflache ein dauerhafter Wasser-Abperleffekt. Verschmutzungen lassen sich leichter entfernen als von unbe- 
handcltcn Lackobcrflachcn. Die Bcschichtung war daucrhaft und ubcrstand cincn Fahrzcugbctricb von rnchr als cincm 
balben Jahr, ohne daB eine Nachbehandlung erforderlich wurde. Die Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen sich daher 
zur Antischmutz-Ausrustung lackiener Oberflachen, z. B. von PKWs, LKWs, Eisenbahnwaggons, Maschinen, Fassaden 

1 5 und dergL im Innen- und im AuBeneinsatz. 

Beispiel A 13 

Behandlung von mineralischen Fassadenelernenten mit oligomerisiertem Polyorganosiloxan-Cokondensat aus den Bei- 
?0 spielenHl.H2oderH3 

Polierter Granit, Marmor, Sandstein, Kunststein und keramische Fliesen wurden mit der waBrigen, erfindungsgema- 
Ben Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 cxier H3 bespriiht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, 
daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan 
25 von 1,0 Gew.-% entsprach, Auf der Oberflache gebildete Tropfchen wurden mit einem Gummiwischer entfernL Nach 
Trocknung der Oberflachen zeigte sich im Vergleich zu unbehandeken Oberflachen ein deutiicher Abperleffekt beziig- 
lich aufgetragener Ol- und Wassertropfen. Ol und Wasser drangen in die porosen Substrate nicht mehr ein. Die Oberfla- 
chen lieBen sich nach Verschmutzung leichter reinigen. Die oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensate eignen 
sich damit zur Antischmutz-Ausrustung von Fassaden, Wanden, FuBboden und dergleichen. 

30 

Beispiel A 14 

Behandlung von Chrom-gcgcrbtcm Lcdcr mit oligomerisiertem Polvorganosiloxan-Cokondcnsat aus den Beispielen HI, 

H2 oder H3 * 

35 

Chrom-gegerbtes und im iibrigen unvorbehandeltes Leder wurde ca. 5 Minuten in eine waBrige, erfindungsgemaBe 
Oligomerisierungsmischung der Beispiele HI, H2 oder H3 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die 
Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentradon an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 
Gew.-% entsprach. Nach Trocknung der Lederstiicke bei Raumtemperatur (2 Tage) dringt auf die Oberflache der Leder- 
40 stiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermodl Marlotherm oder auch Siliconol) nicht mehr in die 
Oberflache der I .ederstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unhehandelten Pronen 
dringen die genannten Flussigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das oligomerisierte Polyorganosiloxan-Cokondensat 
eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

45 Beispiel A 15 

Behandlung von Leder mit dem oLigomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat aus Beispiel H2 in Kombination mit 

einem Fettungsmittel 

50 Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder im wet- blue-Stadium mit einer Falzstarke von 1.8 bis 2,0 mm verwendet. Die 
Behandlung erfolgte durch Tauchen in die unten tabellansch angegebenen waBrigen Flotten. Die Trocknung der DIN 
A3-groBen Lederstiicke erfolgte im Trockenschrank. Zur Ausfuhrung des Maeser- Tests wurden aus einem DIN A3-gro- 
Ben Lederstiick zwei fiir die Maeser- Apparatur passende Lederstiicke ausgeschnitten. 

55 



60 



65 
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Vorgang 


Zusammensetzung der 
Flotte 

[Gew. -% , bezogen 
auf das Falzgewicht] 


Verdiinnung 
mit Wasser 
vor Zusatz 
zur Flotte 


Tempe- 
ratur 

[°C] 


Zeit 
(Zeit 
icumul . ) 
[min] 


Nachgerbung 


200 Wasser 

2 Chromosal B (Bayer AG) 
2 Blancorol RC(Bayer AG) 




45 


15 

60 (75) 


Flotte ablassen 










i , 

Neutralisation/ 
Nachgerbung 


100 Wasser 

1,0 Natriumformiat 

0,7 Natriumbicarbonat 


1:10 


35 


30 

60 (90) 


Flotte ablassen 










Waschen 


300 Wasser 




50 


10 


Flotte ablassen 










Fettung 


100 Wasser 
0.5 Ammoniak 
10,0 Coripol BZN* 
1,5 Ameisensaure 


1:5 
1:4 
1:5 


50 
60 


5 
90 
10 

20 (125) 


Flotte ablassen 










2x Waschen 


300 Wasser 




20 


10 


Flotte ablassen 










Siloxanbehand- 
lung 


20 Polyorganosiloxan-Co- 
kondensat aus Bsp. H2 


i in 

1: 10 


20 


90 


Flotte ablassen 










Trocknung 






80 


180 



* Produkt der TFL Ledertechnik GmnG % Co. KG 

Das so behandeke Leder wurde gemaB ASTM D 2099-70 dem Maeser-Test unterzogen. Der Wasserdurchtritt erfolgte 
nach 11.200/11 .000 Knickungen (Werte fur zwei verschiedene Priifkorper). Zwei nicht mit dem Polyorganosiloxan-Co- 
kondensat behandelte Vergleichsmuster zeigten Wasserdurchtritt nach 700 bzw. 1.200 Knickungen. Die Priifung auf Ol- 
abweisung nach AATCC 1 18 (Bibliothek des Leders, Bd. 10, Seiten 148 ff . [ 1 982]) ergab ohne Behandlung mit dem Po- 
lyorganosiloxan-Cokondensat die Stufe 0 O^e™ Olabweisung), mit Behandlung die Stufe 1. Das oligomerisierte Poly- 
organosiloxan-Cokondensat eignet sich also zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder 

Beispiel A16 

Behandlung von Leder mit dem oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat aus Beispiel H2 in Kombination mit 

einem Hydrophobierungsmittel 

Es wurde ein chromgegerbtes Oberleder im wet-blue-Stadium mit einer Falzstarke von 1,8 bis 2,0 mm verwendeL Die 
Behandlung erfolgte durch Tauchen in die unten tabellarisch angegebenen waBrigen Rotten. Die Trocknung der DIN 
A3-groCen Lederstiicke erfolgte im Trockenschrank. Zur Ausfiihrung des Maeser- Tests wurden aus einem DIN A3-gro- 
6en Lederstiick zwei fur die Maeser- Apparatur passende Lederstiicke ausgeschnitten. 
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5 


Vorgang 


Zusammensetzang der 

Flotte 

[Gew.-X. bezogen 
auf das Falzaewichtl 


Verdunnung 
mit Wasser 
vor Zusatz 
zur Flotte 


Tempe- 
ratur 

[°C] 


Zeit 
(Zeit 
kumul . ) 
[min] 


10 


Nachgerbung 


200 Wasser 

2 Chromosal B (Bayer AG) 
2 Blancorol RC(Bayer AG) 




45 


15 

60 (75) 




Flotte ablassen 










15 
20 


M/m i+r^l -i r at H nn / 
NeuLrd i 1 5 a L 1 Ul i/ 

Nachgerbung 


mo Wa^pr 

1,0 Natri umf ormi at 

(J,/ iNaLf 1 UIIIU 1 Cd 1 uuua l 

3.0 Magnopal FN* 

3,0 Mimosa iwas isi aas: 

3,5 Irgatan FB fl.* 


1*10 
1:3 

1:2 


35 


30 
60 

60 (150) 


25 


Flotte ablassen 












Waschen . 


300 Wasser 




50 


10 




Flotte ablassen 










30 
35 


Hydrophobi erung 


100 Wasser 

t\ f* A uuinnj~Ln -1 *\ L/ 

0 , 5 Ammom a< 
10.0 Eupilon WAS-1* 
1,5 Ameisensaure 


1:4 


50 
60 


5 

90 
10 

20 (125) 




Flotte ablassen 












Waschen 


ouu wasser 




20 


10 


40 


Flotte ablassen 










45 


Fixi erung 


1UU wasser 
3,0 Chromosal B 
(Bayer AG) 




35 


90 




Flotte ablassen 










50 


2x Waschen 


300 Wasser 




20 


10 




Siloxanbehand- 
lung 


20 Polyorganosiloxan-Co- 
kondensat aus Bsp. H2 


1:10 


20 


90 


55 


Flotte ablassen 












Trocknung 






80 


180 



60 



* Produkt der TFL Ledertechnik GmbH & Co. KG 

Das so behandelte Leder wurde gemafi ASTM D 2099-70 dern Maeser-Test unterzogen. Der Test wurde abgebrochen, 
65 nachdem auch nach 171 .(XX) Knickungen kein Wasserdurchtntt ertolgte. Zwei nicht mit dem Polyorganosiloxan-Cokon- 
densat behandelte Vergleichsmuster zeigten Wasserdurchtritt nach 67.800 Knickungen. Die Priifung auf Olabweisung 
nach A A' FCC 118 (Bibliothek des Leders, Bd. 10, Seiten 148 ff. [1982]) ergab ohne Behandlung mit dem Polyorganosi- 
loxan-Cokondensat die Stufe 0 (keine Olabweisung), mit Behandlung die Stufe 2. Das oligomerisierte Polyorganosilo- 
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xan-Cokondensat eignet sich also zur gieichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Leder. 

Beispiel A17 

Behandlung von Leder mit dem oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat aus Beispiel H2 in Kombination mil 5 
einem anderen Hydrophobiermittel, aber ohne Mineralsalzfixiening 

Man arbeitete wie in Beispiel A 16, jedoch ohne Fixierung mit 3 Gew.-% Chromosal B. Trotz der fur die Hydropho- 
bierung ungiinstigen Bedingungen das Hydrophobierungsmittel Eupilon WAS-1) wird erst durch die Fixierung akti- 
viert - erfolgte der Durchtritt von Wasser im Maeser-Test bei zwei Probestiicken nach 20.500/39.800 Knickungen. Bei 10 
zwei Probestiicken ohne Behandlung mit dem erfindungsgemaBen Polyorganosiloxan-Cokondensat trat bereits nach 
12.300/12.300 Knickungen Wasser durch. 

Beispiel A 18 

15 

Behandlung von vegetabilisch gegerbtem Leder mit dem oligomerisierten Polyorganosiloxan-Cokondensat aus Beispiel 

H2 

Handelsubliches Vegetabilleder (Hers teller Fa. Hamann GmbH, Mulheim) wurde 10 min in die waBrige, erfindungs- 
gemaBe Oligomerisierungsmischung des Beispieis H2 getaucht, die in einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die 20 
Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 
2,0 Gew.-% entsprach. Nach dem Trocknen bei 80°C wurde das Leder in einen Zylinder eingespannt und eine Wasser- 
saule von ca. 10 cm Hone aufgesetzt. Nach 4 Stunden war noch kein Wasserdurchtritt zu beobachten. 

Beispiel A19 (Vergleichsbeispiel) 25 

Behandlung von Baumwolle mit dem Produkt aus Beispiel H7 

BaumwollstofT wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca. 5 min in 
die waBrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit 30 
Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an 
Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der Stoffstiicke bei Raumtemperatur dringen 
auf die Oberflache aufgebrachtes Wasser sowic Ol auch (Mincralol, Thermool Marlothcrm S odcr Silicone!) in den Stoff 
ein. Ein hydro- und oleophober Oberflacheneffekt wird erst nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur beobachtet. Der 
EffekL erreicht nicht das AusmaB, das bei der Behandlung mit dem erfindungsgemaBen Polyorganosiloxan-CokondensaL 35 
gemaB Beispiel A6 erreicht wird. 

Beispiel A20 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Holz mit dem Produkt aus Beispiel H7 40 

Eine ca. 0,5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit den Kantenlangen 3x5 cm geschnitten, und die Rechtecke 
wurden ca. 5 min in die waBrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in 
einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Kon- 
zentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1,0 Gew.-9b entsprach. Sofort nach Trocknung der Holzstiicke bei Raumtempe- 45 
ratur dringen auf die Oberflache aufgebrachtes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder Sili- 
conol) in das Holz ein. Ein hydrophober und oleophober Oberflacheneffekt wird erst nach Tagen Lagerdauer bei Raum- 
temperatur beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das AusmaB, das bei der Behandlung mit dem erfindungsgemaBen Po- 
lyorganosiloxan-Cokondensat gemaB Beispiel A7 erreicht wird. 

50 

Beispiel A21 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Papier mit dem Produkt aus Beispiel H7 

Papiertaschentucher wurden in quadratische Stucke mit der Kantenlange von ca. 5 cm geschnitten, und die Stucke 55 
wurden ca. 5 min in die waBrige Losung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in 
einer Weise mit Wasser verdiinnt war, daB die Konzentration an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Kon- 
zentration an Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. Sofort nach Trocknung der Papierstucke bei Raumtem- 
peratur dringen auf die Oberflache aufgebrachtes Wasser sowie auch Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder Sili- 
conol) in das Papier ein. Ein hydrophober und oleophober Oberflacheneffekt wird erst nach Tagen Lagerdauer bei Raum- 60 
temperatur beobachtet. Der Effekt erreicht nicht das AusmaB, das bei der Behandlung mit dem erfindungsgemaBen Po- 
lyorganosiloxan-Cokondensat gemaB Beispiel A8 erreicht wird. 

Beispiel A22 (Vergleichsbeispiel) 

65 

Behandlung von Glas mit dem Produkt aus Beispiel H7 
Glasscheiben mit einer Kantenlange von 10x20 cm wurden ca. 5 min in die waBrige Losung des Polyorganosiloxan- 
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Cokondensats geniafi Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mil Wasser verdiinnt war. daB die Konzentration an 
Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von 1.0Gew.-% entsprach. 
Soton nachdem Abtropfen und 'I'rocknen der Glasscheiben bei Raumremperatur perlen aut die Oberti ache aufgebrachtes 
Wasser sowie Ol (Mineralol, Thermool Marlotherm S oder auch Siliconbl) deutlich ab. Der Randwinkel betragt bei den 
genannten Flussigkeiten >90°. Bei unbehandeltem Glas ist der Randwinkel deutlich als 90°. Das Produkt hinterlaBt auf 
dem Glas einen Film und eigne! sich zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobieaing von Gias. 

Nach 5-stundigem Kochen der behandelten Glasscheiben in Wasser wird eine signifikante Abnahme des Randwinkels 
beim Auftragen von Wasser oder 01 festgestellt. Das Produkt ist daher, anders als das mi Beispiel A9 verwendete erfin- 
dungsgemiiBe Polyorganosiloxan-Cokondensat, nicht resistent gegen Feuchtigkeitsangriff. 

Beispiel A23 (Vergleichsbeispiel) 

Behandlung von Leder mit dem Produkt aus Beispiel H7 

15 Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 min in die waBrige Lbsung des Polyorganosiloxan- Cokondensats 
gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdiinnt worden war, daB die Konzentration an Poly- 
organosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. So- 
forl nach dem Trocknen des Leders bei RaumtemperaLur dnngen auf die Oberflache aufgebrachLes Wasser sowie auch Ol 
(Mineralol, Thermool Marlotherm S oder Siliconbl) in das Leder ein. Ein hydrophober und oleophober Oberflachenef- 

20 fekt wird auch nach Tagen Lagerdauer bei Raumtemperatur nicht beobachtet. 

Beispiel A24 

Behandlung von Leder mit den Produkten aus den Beispielen H4, H5, H6 

25 

Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 min in waBrige Losungen der Polyorganosiloxan- Cokondensate 
gemaB den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht, die jeweils in einer Weise mit Wasser verdiinnt worden waren, daB die 
Konzentrationen an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an eingesetzten Silanen von 1,0 
Gew.-% entsprach. Nach 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache aufgebrach- 
30 tes Wasser nicht mehr in das Leder ein. Man beobachtet einen deutlichen Abperleffekt. Die Produkte eignen sich also zur 
Hydrophobierung von Leder 

Beispiel A25 (Vergleichsbeispiel) 

35 Behandlung von Leder mil dem Produkt aus Beispiel H7 

Unbehandeltes, Chrom-gegerbtes Leder wurde ca. 5 min indie waBrige Lbsung des Polyorganosiloxan- Cokondensats 
gemaB Beispiel H7 getaucht, die zuvor in einer Weise mit Wasser verdiinnt worden war, daB die Konzentration an Poly- 
organosiloxan-Cokondensat einer berechneten Konzentration an Fluoralkylalkoxysilan von l,0Gew.-% entsprach. Nach 
40 7 Tagen Trocknung der Lederstucke bei Raumtemperatur dringt auf die Oberflache aufgebrachtes Wasser in das Leder 
ein. Fin hydrophober Oberflacheneffeki wird erst nach Tempern des l^eders bei 150°C erreicht. Aufgrund der hohen 
Temperatur tritt jedoch ein Qualitatsverlust ein, der sich z. B. in Narbenbruchen auBert. Das Abperlverhalten ist auch 
nach dem Tempem deutlich schlechter als bei dem erfindungsgemaBen Beispiel A24. 

45 Beispiel A26 

Behandlung von Baumwolle mit den Produkten der Beispiele H4, H5, H6 

Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca. 5 min in 
50 waBrige Losungen der Polyorganosiloxan-Cokondensat gemaB den Beispielen H4, H5 bzw. H6 getaucht, die zuvor je- 
weils in einer Weise mit Wasser verdunnt worden war, daB der Gehalt an Polyorganosiloxan-Cokondensat einer berech- 
neten Konzentration an eingesetzten Silanen von 1 Gew.-% entsprach. Zwei Tage nach Trocknung der Stoffstucke bei 
Raumtemperatur dnngt auf die Oberflache der Stoffstucke aufgebrachtes Wasser nicht mehr in den S toff ein. Man beob- 
achtet einen deutlichen Abperleffekt. Bei unbehandeltem Stoff wird das Wasser sofort aufgesogen. Das Produkt eignet 
55 dich somit zur Hydrophobierung von Baumwolle. 

Beispiel A27 (Vergleichsbeispiel) 
Behandlung von Baumwolle mit dem Produkt des Beispiels H8 



60 



Baumwollstoff wurde in Quadrate mit einer Kantenlange von 5 cm geschnitten, und die Quadrate wurden ca. 5 min in 
eine waBrige Lbsung des Polyorganosiloxan-Cokondensats gemaB Beispiel H8 getaucht, die zuvor in einer Weise mit 
Wasser verdunnt worden war, daB der Gehalt an Polyorganosiloxan-Cokondensat einem berechneten Gehalt an einge- 
setzten Silanen von 5 Gew.-% entsprach. Zwei Tage nach Trocknung der Stoffstucke bei Raumtemperatur dringt auf die 
Oberflache der Stoitstiicke aufgebrachtes Wasser in den Stoff ein. Fin hydrophober Oberflacheneffekt wird erst nach 
Tempern des impragnicrten S toffs bei 150°C erreicht. Hierbei verfarbt sich der (ursprunglich weiBe) Stoff leicht gelb. 
Das Abperlverhalten ist auch nach dem Tempem deutlich schlechter als beim Beispiel A26. Das Produkt eignet sich also 
nicht zur Hydrophobierung von Baumwolle. 
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DE 198 23 390 A 1 

Paten tan sprue he 

1. Oligomensiertes Polyorganosiloxan-Cokondensar, erhalthch rturch 

(al Mischen 

- mindestens eines w as se ribs lichen Amino-funktionellen Organosilans der allgemeinen Forrnel I 5 
H 2 N(CH 2 )f(NH) B (ai2)h-Si(CH3) z (OR)3_ t (I), 

worin f gleich 0 oder eine ganze ZahL von 1 bis 6 ist, g gleich 0 falls f gleich 0 und g gleich 1 falls f un- 
gleich 0 ist; h eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, z fur 0, 1 oder 2 steht und R eine lineare, verzweigte 10 
oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, mit 

- mindestens cincm Ruor-funktioncllcn Organosilancn dcr allgemeinen Formcl II 

R l -Y-(CH 2 ) 2 Si(R 2 ) y (ORh- y (II), 

15 

worin R 1 eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C- Atomen oder eine mono-, 
oligo- oder perfluorierte Aryl-Gruppe bedeutet, Y eine CH 2 -, O- oder S-Gruppe bezeichnet, R 2 fiir eine li- 
neare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mil 1 bis 8 C-Aloinen oder eine Aryl-Gruppe stehL, R eine 
lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine AryKiruppe darstellt 
und y fur 0 oder 1 stent, und/oder mit 20 

- mindestens einem Organosilan der allgemeinen Forrnel III 

R 3 -Si(CH 3 )(OR) 2 (EI), 

und/oder mit 25 

- mindestens einem Organosilan der allgemeinen Forrnel IV 

R 3 -Si(OR) 3 (IV), 

worin R 3 in den Formeln III und IV jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl- 30 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen bedeutet und R jeweils unabhangig eine lineare, verzweigte oder cycLische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bezeichnet, 
in cincm molarcn Vcrhaltnis M - [a/(b+c+d)] = >0,1, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Org anosi lane gemaB Forrnel I, gegebenenfalls b die Summe der 
Molzahlen der Organosilane gemaB Fonnel I, gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosi- 35 
lane gemaB Forrnel m sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel 
IV sind; 

(b) Versetzen des Gemisches mit Wasser und einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol; und 

(c) Oligomerisierung des so erhaltenen Polyorganosiloxan-Cokondensats unter VergrdBerung der Teilchen- 
groBe. 40 

2. Cokondensat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es in waSriger oder waRrig-alkoholischer Ijosung 
vorliegt, deren pH 1 bis 8 betragt. 

3. Cokondensat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es in waSriger oder waBrig-alkoholischer Losung 
vorliegt. deren pH 3 bis 6 betragt. 

4. Cokondensat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es in waBriger oder waBrig-alkoholischer Lbsung 45 
vorliegt, deren pH 3 bis 5 betragt. 

5. Cokondensat nach einem der Anspniche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sein Gehalt in der Losung 0,005 
bis 85 Gew.-% betragt. 

6. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Triibung verursachende Teilchen 
abgetrennt wurden. 50 

7. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die in der Stufe (b) verwendete 
Saure eine einbasische anorganische oder organische Saure ist. 

8. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe d50 der 
oligomerisierten Poly organosiloxan-Cokondensat-Teilc hen >0,02 um ist. 

9. Cokondensat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TeilchengroBe d50 der 55 
oligomerisierten Poly organosiloxan-Cokondensat-Teilc hen 0,03 bis 1 um betragt. 

10. Verfahren zur Herstellung eines oligomerisierten Organopolysiloxan-Cokondensats, dadurch gekennzeichnet, 

daB man 

(a) die Komponente I gemaB Anspruch 1 mit den Komponenten II und/oder HI und/oder IV gemaB Anspruch 
1 in dem molaren Verhaltnis M gemaB Anspruch 1 mischt; 60 
O?) das Gemisch mit Wasser und mit einer Saure sowie gegebenenfalls einem Alkohol versetzt; und 
(c) das so erhaltene Cokondensat unter VergroBerung der TeilchengroBe oligomerisien. 

1 1 . Verwendung der oligomerisierten Organopolysiloxan-Cokondensate nach den Anspriichen 1 bis 9 (i) zur hy- 
drophoben und gegebenenfalls zusatzlich oleophoben Beschichtung von Oberflachen, (ii) als Trennmittel oder (iii) 

zur schmutzabweisenden Ausrustung von Oberflachen. 65 
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